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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА И ПРОДУКТОВ КАРБОНИЗАЦИИ  
В СИСТЕМЕ Na2CO3 – CO2 – H2O 
Исследованы физико-химические превращения, протекающие на межфазной поверхности в 
системе Na2CO3 – CO2 – H2O. Показано, что прирост массы образца карбоната натрия в иссле-дуемой системе связан с образованием гидрокарбонатсодержащих соединений, массовая доля 
которых, согласно химическому анализу, достигает 30%. Установлена экстремальная зависи-
мость скорости процесса карбонизации, выраженная как отношение изменения массы образца к 
промежутку времени. Исследован фазовый состав продуктов, образующихся в системе Na2CO3 – 
CO2 – H2O, и показано наличие фаз, идентифицированных как Na2CO3 · H2O и Na2CO3 · 7H2O и неидентифицированных по набору межплоскостных расстояний. Высказано предположение, что 
неидентифицированными фазами являются двойные карбонатсодержащие соединения перемен-
ного состава, которые, скорее всего, образуются в результате перестройки первичной структуры 
карбоната натрия по мере его карбонизации в присутствии Н2О. Методом химического анализа установлено, что молярное соотношение гидрокарбонатсодержащих соединений к карбонатсо-
держащим в составе продуктов карбонизации близко к 1,0. 
Полученные результаты позволяют объяснить механизм образования двойных карбонатов, в 
частности Na2CO3 · NaHCO3 · 2H2O, при «сухой» нейтрализации протонсодержащих реагентов карбонатом натрия, применяемой для получения синтетических моющих средств. 
Ключевые слова: сесквикарбонат натрия, «сухая» нейтрализация, межфазная поверхность, 
перестройка структуры, карбонизация. 
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STUDY OF CARBONIZATION PROCESS AND ITS PRODUCTS 
IN Na2CO3 – CO2 – H2O SYSTEM 
Physicochemical transformations that occur at the interfacial surface in Na2CO3 – CO2 – H2O sys-
tem are investigated. It is shown that the mass increase of sodium carbonate in the system under study 
is due to form of hydrocarbonate-containing compounds and according to chemical analysis their con-
tent is reached 30 wt %. The extreme dependence of the rate carbonization calculated as the ratio of the 
sample mass for a time interval is determined. The phase composition of the carbonization products 
produced in the Na2CO3 – CO2 – H2O system is investigated and using the set-spacings the presence of 
both the identified (Na2CO3 · H2O and Na2CO3 · 7H2O) and unidentified phases are shown. It is sug-
gested that the unidentified phases are double sodium carbonates of variable composition and during of 
the carbonization in the presence of water the ones are probably formed as a result of the transformation 
of sodium carbonate’s primary structure. Using the chemical analysis we established that the molar ra-
tio of hydrocarbonate-containing compounds to the carbonate-containing compounds in the composi-
tion of the carbonization products is close to 1.0. 
These results help to explain the formation mechanism of double carbonates, such as 
Na2CO3 · NaHCO3 · 2H2O, during the produce of synthetic detergents by “dry” neutralization of proton 
reagents with sodium carbonate. 
Key words: sodium sesquicarbonate, “dry” neutralization, interfacial surface, structure transfor-
mation, carbonization. 
Введение. Ранее в работах [1–2] было пока-
зано, что при напылении на поверхность по-
рошкообразного карбоната натрия растворов 
протонсодержащих реагентов при определен-
ных молярных соотношениях HxAn / Na2CO3 и Н2О / Na2CO3 образуются порошкообразные продукты, содержащие сесквикарбонат натрия 
(Na2CO3 · NaHCO3 · 2H2O), образование и фор-мирование структуры которого происходит 
вследствие взаимодействия образующихся 
Na2CO3 · H2O, NaHCO3 с водой по схеме: 
Na2CO3 · H2O + NaHCO3 + H2O →  
→ Na2CO3 · NaHCO3 · 2H2O 
Появление в исследуемых системах гидро-
карбоната натрия может быть связано, как отме-
чено в [2], с протеканием в жидкостной пленке 
на границе раздела фаз следующих процессов: 
2Na2CO3 + HxAn →  
→ 3/xNaxAn + CO2 + Н2О + NaHCO3             (1) 
Na2CO3 + CO2 + H2O → 2NaHCO3         (2) 
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Предположение об осуществлении реакции 
(2) базируется на экспериментальных данных, 
согласно которым содержание СО2 в продуктах синтеза превышает его расчетное содержание с 
учетом протекания процесса (1) и выделения 
СО2 в газовую фазу. Показано [1], что степень удаления диоксида углерода при взаимодействии 
Na2CO3 с протонсодержащими реагентами не превышает 1–2% по сравнению с теоретической, 
равной 4–5%. Для объяснения химизма и меха-
низма образования Na2CO3 · NaHCO3 · 2H2O при получении синтетических моющих средств 
(СМС) «сухой» нейтрализацией протонсодер-
жащих реагентов, в частности кислот кальци-
нированной содой, особый интерес представля-
ет изучение процесса карбонизации, проте-
кающего согласно уравнению (2). 
В связи с этим целью работы явилось ис-
следование физико-химических и фазовых пре-
вращений, протекающих в системе Na2CO3 – 
CO2 – H2O, и состава образующихся продуктов. Основная часть. Исходный реагент – дека-
гидрат карбоната натрия, который дополни-
тельно смешивали с водой до содержания в нем 
свободной воды 2–3 мас. %. Полученный таким 
образом влажный карбонат натрия помещали 
на стеклянный фильтр с размером пор 160 мкм 
и через него пропускали СО2, получаемый раз-ложением мела соляной кислотой в аппарате 
Киппа. Схема лабораторной установки приве-
дена на рис. 1. 
 
 Рис. 1. Схема лабораторной установки: 
1, 2, 3 – стеклянные фильтры  
с влажным карбонатом натрия;  
4 – аппарат Киппа 
 
Прирост массы (Δm, %) определяли перио-
дическим взвешиванием образца карбоната на-
трия. Скорость процесса карбонизации (Δm / Δτ) 
рассчитывали как отношение прироста массы 
образца к промежутку времени (Δτ). Опыты 
проводили до тех пор, пока масса образца кар-
боната натрия практически не изменялась. По-
сле этого карбонизированный карбонат натрия 
высушивали при 20 ± 3°С до постоянной мас-
сы и подвергали исследованию. Фазовый со-
став определяли с помощью рентгенофазового 
анализа на дифрактометре «Bruker» AXS 
(Германия), содержание карбоната натрия и 
гидрокарбоната натрия – по стандартной ме-
тодике кислотно-основным титрованием в 
присутствии фенолфталеина и метилоранжа, 
соответственно. 
Зависимость изменения массы карбоната 
натрия от продолжительности карбонизации 
представлена на рис. 2.  
 
 Рис. 2. Зависимость изменения массы образца (1)     
и скорости его карбонизации (2)                                
от продолжительности процесса 
 
Прирост массы образца является следстви-
ем протекания физико-химических превраще-
ний на межфазной поверхности в тонком слое 
раствора карбоната натрия с образованием но-
вой гидрокарбонатсодержащей фазы за счет 
реакции (2). Скорость процесса, как следует из 
рис. 2, существенно изменяется в ходе карбо-
низации. На кривой 2 имеется ярко выражен-
ный максимум, соответствующий продолжи-
тельности карбонизации, равной 70 мин. В пер-
вые минуты наблюдается резкое увеличение 
скорости, поскольку процесс лимитируется хи-
мической реакцией, протекающей в слое жид-
кой фазы между карбонатом натрия и СО2, что приводит к накоплению ионов −3НСО  и, веро-ятно, к последующей кристаллизации гидро-
карбонатсодержащих соединений на межфаз-
ной поверхности. В результате происходит из-
менение состава твердой и жидкой фаз и, сле-
довательно, скорости физико-химических пре-
вращений уже в системе Na2CO3 – NaHCO3 – 
CO2 – H2O. Резкая убыль скорости процесса, рассчитанной по изменению массы образца за 
промежуток времени, можно объяснить как 
снижением концентрации 23СО − -ионов в жид-костном слое на межфазной поверхности, так 
и снижением скорости диффузии СО2 через слой образовавшихся твердых продуктов. Из-
менение массы образца, практически равное 
нулю (рис. 2) по истечении 180 мин карбониза-
ции, свидетельствует об относительно низкой 
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скорости физико-химических превращений на 
поверхности карбоната натрия. 
На рентгенограммах образцов, отобранных 
на 120-й и 210-й минутах карбонизации (рис. 3), 
отмечаются как малоинтенсивные, так и ин-
тенсивные дифракционные максимумы, срав-
нение межплоскостных расстояний (d, Å) кото-
рых с литературными данными (таблица) по-
зволяет идентифицировать лишь Na2CO3 · H2O и Na2CO3 · 7H2O. Большинство интенсивных пиков с d, равными 7,701; 3,842; 3,117; 2,820; 
2,317; 1,919 Å и 7,706; 3,834; 2,862; 2,817; 
2,740; 1,919 Å, на рентгенограммах 1 и 2 (рис. 3), 
соответственно, отнести к известным карбо-
натсодержащим соединениям не предоставля-
ется возможным. Сравнительно высокая ин-
тенсивность рефлексов, отвечающих данным 
фазам, свидетельствует об их преобладании в 
составе карбонизированного образца. Наличие 
дифракционных максимумов в малоугловой 
области 2Θ, соответствующих d = 7–14 Å (таб-
лица), может быть основанием, как отмечено в 
[3], для заключения о том, что неидентифици-
рованные кристаллические фазы имеют слои-
стую структуру. 
Согласно химическому анализу в продуктах 
карбонизации влажного карбоната натрия об-
наружены как карбонат-, так и гидрокарбонат-
содержащие соединения. При этом содержание 
гидрокарбонатсодержащих соединений в пере-
счете на NaHCO3 составляет 33,6 и 35,5 мас. %
при 120 и 210 мин карбонизации, соответствен-
но, что отвечает молярному соотношению 
Na2CO3 / NaHCO3, близкому к 1,0. Как отмечено в работах [4–6], для кристал-
лических решеток карбоната и гидрокарбоната 
натрия характерно структурное подобие, обу-
словленное наличием графитоподобных ани-
онных слоев из СО3-групп. В кристаллической решетке NaHCO3 СО3-группы посредством водородной связи образуют непрерывные це-
почки вида 
 Карбонат-анионы в структуре Na2CO3 обра-зуют бесконечные анионные слои, в плоскости 
которых расположены Na3 (рис. 4). Авторы [4] 
отмечают, что в этих бесконечных слоях Na3 мо-
жет замещаться на протон Н+. Способность Na3 к 
замещению в соответствии с [6] связана с их ко-
ординационной ненасыщенностью. Это объясня-
ет существование соединений переменного со-
става (Na1,956H0,044)CO3 и (Na1,94H0,058)CO3 [4],  которые могут образовываться на поверхности 
карбоната натрия при его хранении в атмосфе-
ре, содержащей водяные пары и диоксид угле-
рода [4, 7–8]. 
 
 Рис. 3. Рентгенограммы продуктов карбонизации: 
1 – 120 мин; 2 – 210 мин;  Na2CO3 · 7H2O;  – Na2CO3 · H2O 
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Экспериментальные и литературные данные значений  
межплоскостных расстояний карбонатсодержащих соединений 
Продолжительность 
карбонизации, мин 
Набор межплоскостных расстояний, Å Идентифици-
рованные фазыэкспериментальныеданные 
литературные данные  
для карбонатсодержащих фаз* 
120 
13,863; 12,885; 7,701; 
7,007; 4,055; 3,842; 
3,455; 3,117; 2,907; 
2,820; 2,812; 2,770; 
2,749; 2,743; 2,686; 
2,619; 2,373; 2,317; 
2,294; 1,918 
2,768; 2,753; 2,684; 
2,372 Na2CO3 · H2O 
Na2CO3 · H2O, 
Na2CO3 · 7H2O
5,300; 4,480; 4,050; 
2,908; 2,809; 2,438  Na2CO3 · 7H2O 
5,370; 3,036; 3,015; 
2,894 Na2CO3 · 10H2O 
210 
7,706; 7,011; 4,051; 
3,834; 3,458; 3,113; 
2,904; 2,862; 2,817; 
2,813; 2,768; 2,750; 
2,740; 2,681; 2,368; 
2,331; 2,308; 2,295; 
1,919 
3,059; 2,956; 2,936; 
2,600; 2,212; 2,035  NaHCO3 
3,680; 2,950; 2,910; 
2,800; 2,660; 2,640; 
2,473; 2,214  
Na2CO3 · 3NaHCO3 
9,880; 4,920; 3,210; 
3,080; 2,659; 2,447; 
2,259; 2,040; 2,032  
Na2CO3 · NaHCO3 · 2H2O 
* Приведены межплоскостные расстояния с интенсивностью рефлексов 50% и более. 
 
Данные факты, а также факт наличия мо-
дификаций карбоната натрия (α-, β-, γ-, δ- и δ’-
Na2CO3, [5–6]) и возможность перехода его из одной модификации в другую, свидетельству-
ют, как отмечено в [5–6], о нестабильности 
первичной структуры карбоната натрия. Учи-
тывая это, можно полагать, что при пропуска-
нии диоксида углерода через влажный карбонат 
натрия, кроме процессов образования на меж-
фазной поверхности новой гидрокарбонатсо-
держащей фазы в результате протекания реак-
ции (2), происходит и перестройка первичной 
структуры Na2CO3 с формированием двойных карбонат-гидрокарбонатсодержащих соедине-
ний переменного состава с мольным соотноше-
нием Na2CO3 / NaHCO3, близким к 1,0. 
 
 
Рис. 4. Кристаллическая структура Na2CO3         
(перспективный вид) по данным [4] 
Рентгенограммы образцов, отобранных на 
120-й минуте и по окончании опыта, мало чем 
отличаются друг от друга (рис. 3). Отмечено 
незначительное перераспеределение интенсив-
ностей и появление на рентгенограмме образца 
после окончания опыта неидентифицированно-
го рефлекса при d = 2,862 Ǻ. Незначительное 
изменение дифракционной картины спустя     
90 мин после первого отбора пробы позволяет 
сделать вывод о завершении основных процес-
сов фазообразования уже на 120-й минуте экс-
перимента. Процессы, протекающие при после-
дующей карбонизации образца, скорее всего, 
связаны с совершенствованием дефектной 
структуры образующихся двойных карбонатсо-
держащих кристаллических соединений.  
Заключение. На основании эксперимен-
тальных данных по карбонизации влажного 
карбоната натрия установлено образование 
двойных карбонатсодержащих фаз переменно-
го состава за счет физико-химических превра-
щений в жидкостном слое на границе раздела 
фаз. Данный факт подтверждает высказанные 
ранее [1–2] предположения о роли СО2, выде-ляющегося при «сухой» нейтрализации протон-
содержащих реагентов, в частности кислот с 
Na2CO3, в образовании как NaHCO3, так и двойных карбонатсодержащих соединений. 
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